
In re th&Application of 



lor Keung YEUNG 



£ IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE 



\ 



PATENT APPLICATION 



Application No.: 10/619,589 



Filed: July 16, 2003 



Docket No.: 116616 



For: FLUOROPOLYMER-B ASED MATERIAL IN TAPE OR VARNISH FORM SUITABLE 



The benefit of the filing date of the following prior foreign application filed in the following 
foreign country is hereby requested for the above-identified patent application and the priority 
provided in 35 U.S.C. §1 19 is hereby claimed: 

France Patent Application No. 0209282 filed July 22, 2002 

In support of this claim, a certified copy of said original foreign application: 

[X] is filed herewith. 

It is requested that the file of this application be marked to indicate that the requirements of 
35 U.S.C. § 1 19 have been fulfilled and that the Patent and Trademark Office kindly acknowledge 
receipt of this document. 



FOR LASER MARKING 



CLAIM FOR PRIORITY 



Commissioner for Patents 

P.O. Box 1450 

Alexandria, VA 22313-1450 



Sir: 



Respectfully submitted, 




William P. Berridge 
Registration No. 30,024 



Thomas J. Pardini 
Registration No. 30,41 1 



WPB:TJP/smk 



Date: December 9, 2003 



DEPOSIT ACCOUNT USE 



Oliff & Berridge, plc 
P.O. Box 19928 
Alexandria, Virginia 22320 
Telephone: (703) 836-6400 



Charge any fee due to our 
Deposit Account No. 15-0461 



Please grant any extension 



AUTHORIZATION 



necessary for entry; 



m 



D IN8TITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDU8TRIELLE 



BREVET D'INVENTION 



CERTIFICAT D'UTIUTE - CERTIFtCAT D'ADDlTlOfM 



COPDE ©FFICflELLE 



Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 



Fait a Paris, le 



0 3 JUIL. 2003 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 




Martine PLANCHE 



SIEGE 

26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 PARIS cedex 08 
Telephone : 33 (0)1 53 04 53 04 



I N STITUT 
NATIONAL DE 

LA PROPRIETE Telecopie : 33 (0) 1 53 04 45 23 

INDUSTRIELLE www.inpi.fr 



ETABLISSEMENT PUBLIC NATIONAL CREE PAR LA LOI N« 31-444 DU 19 AVRIL 1951 



1 er depot 




3IH0TTTUI 
RATIO HAL SB 

la nxoPDjnr 

IHOU1TBIIILI 



CERTBFOCAt D'lUITIUTE 
REQU-TE EN D&JVRANCE 2/2 




Les inventeurs sont les demandeurs 



RAPPORT DE RECHERCHE 



Etablissement immediat 



Uniquement pour una 



demande de brevet <y compris division et transformation) 



ou etablissement dlffere 



REDUCTION DU TAUX 
DES REDEVAMCES 




Paiement en trois versements, uniquement pour les personnes physiques 

□Qui 



Uniquement pour les personnes physiques 

□Requise pour la premiere fois pour cette invention fjoindm un avis de nmumpostHon) 
□Requise anterieurement a ce dep6t (flindre une copie de la decision d'adimssm 
/mar cette invention ou htdiquersa reference) : ■ 



Si vous avez utilise I'Imprime «Suite», 
indiquez le nombre d&pages jointes 




1 SIGNATURE DUrfERHANDEUR 
OU DU 88AMDAYAIRE 
{Norn et qualfti du signatalre) 

Andre LESZC£YNSK] 
N° 92- 11 54 



VISA DE LA PRtFECTURE 
OU DEL'IMPI 

L MARiELLO 



La loi n°78-17 du 6iSr 1978 relative a rinformatique, aux fichiers et aux 
T&rlm lZol d'acces et de rectification pour .es donnees vous concemant aupres de I INP. 



liberies s'applique aux reponses faites a ce fbrmulaire. 



ler depot 




BAliattAL OB 
LA P«CJ»B|«TE 
MOBStlttlUI 

26 bis, rue de Saint P&ersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 Telecopie : 01 42 94 86 54 



1 R6M1SE DEsfftfe 

I date 70INPI PARIS 

II LIEU 



TOE¥ET © D atNlWElNlTl!©lNl 
CEEOTFIIC&T D'OTBUTE 

Code de la propriete Intellectuelle - Livre VI 

requ£te en d£uvrance 1/2 

Cet imprime est a remptir lisiblement a I'encre noire 



N° 11354*01 



DB540W/260899 



0209282 



| N" D'ENREGISTREMENT 

NATIONAL ATTRIBUE PAR L'INPi 
[oATE OE DEP6T ATTRIBUTE 
I PAR LUNPI 

Vos r6f6rences pour ce dossier 

(facultatij) S.242^BR73468/CR/JT/mi 



2 I M . .2002 



fgj NOW ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 

Aquiucorrespondancedoitetreadress£e 



NONY & ASSOdES 
3 rue de Penthievre 
75008 PARJS 



Confirmation d'un depdt par telecopie □ N* attribue par riNPI a la tetecopie 



NATURE DE HA DERSAWDE 



Demande de brevet 



Demande de certificat d'utilite 



Demande divisibnnaire 

Demande de brevet initiate 
ou demande de certificat d'tttiliti initiate 



Cochez Tune des 4 cases suivantes 



□ 



Date 
Date 



J /■ 



□ 



Transformation d'une demande de 
brevet europe en Demande de brevet initiate 
TOTRE DE L'lWVENTIOM (200 caracteres ou espaces maximum) 
' Materiau a base de polymere fluore, apte au marquage par laser. 1 



Date 



DECLARATION DE PRflORITfe 
OU REQUfeTE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DEPOT D'UME 
DEMANDE ANTfcRlEURE FRANQA8SE 



DEfViAWDEUR 



Pays ou organisation 
Date 1 • L 1— 



Pays ou organisation 

Date 1 / / — 

Pays ou organisation 
Date L_Z L 



D yt y a tfautres Sorites, cochez la case et utilisez IMmprime «S»ite» 



□ S'li y a d'autres 



dlemandeurs, cochez 8a case et utilise* ri mprime «S»lte^ 



COMPAGNTE PLASTIC OMNIUM 




ler depot 
1 



L'invention concerne un materiau de revetement apte au marquage par laser, a 
base de polymere fluore. 

On sait que les polymeres totalement fluores, ou quasi-totalement fluores, tels 
que le poly(tetrafluoroethylene) ou PTFE, ou encore les copolymers fluores ethylene- 
5 propylene, sont des materiaux chimiquement inertes, ayant de bonnes proprietes d 'isolation 
electrique et capables de supporter en continu de hautes temperatures. 

De tels polymeres fluores sont utilises dans la fabrication de revetements pour 
cables electriques, notamment sous forme de rubans de revetement de cables de structures 
complexes. 

10 Pour le rep£rage des cables, il est souhaitable de les marquer avec un faisceau 

laser, de fa<?on a faire apparaitre a la surface du cable des inscriptions d* identification sous 
la forme de marques indelebiles de contraste conveiiable. 

Cependant, les polymeres fluores ne sont pas aptes au marquage par laser, car 
ils ne permettent d'obtenir que des marques peu visibles. . 
15 II est connu dMncorporer aux polymeres fluores des additifs qui changent de 

couleur apres irradiation par un faisceau laser, de sorte que des marques visibles 
apparaissent dans les zones irradiees, par contraste avec les zones non irradiees. On utilise 
par exemple le dioxyde de titane dorit la couleur yire du blanc au gris dans les zones 
d'impact d'un laser UV (emettant dans l'ultra-violet), Toutefois, le contraste obtenu ne 
20 depasse pas 60 % environ et n'est pas stable dans le temps ; le marquage vieillit et le 
contraste peut descendre en dessous de 40 %- 

On rappelle que le contraste est le pourcentage defmi par (1-Lm/LF) x 100, ou 
Lm et LF sont respectivement la luminance du marquage et la luminance du fond. 

On a egalement propose d'ajouter aux polymeres fluores certains additifs 
25 organiques sensibles au laser UV, qui permettent d'obtenir des marquages plus durables. 
Toutefois, la mise en ceuvre des polymeres fluores tels que le PTFE necessite une phase de 
frittage a une temperature de l'ordre de 360 °C, et les additifs organiques ne resistent 
generalement pas a des temperatures superieures a 300 °C. 

On a maintenant decouvert que 1' incorporation de certains polyimides dans les 
30 polymeres fluores permet d'ameliorer de fa<?on importante Inaptitude au marquage par laser 
UV, avec un contraste eleve. La demande de brevet EP 0 367 629 preconise l'addition de 
divers polymeres aromatiques conjugues tels que des polycetones, des polyethercetones, 
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des polysulfones, des polyethersulfones, des polyimides, des poly(sulfures de phenylene) 
et des polyetherimides, comme additifs permettant d'ameliorer le marquage par laser. 
Toutefois, aucune indication sur la structure des polyimides eventuellement utilisables 
n'est fournie, et aucun exemple d'utilisation de tels polyimides n'est donne. En fait, 
5 comme cela est montre dans la partie experimentale ci-apres, de nombreux polyimides et 
polyetherimides connus ne sont pas aptes au marquage par laser. 

On a maintenant decouvert que certains polyimides de structure particuliere 
presentent un grand interet dans Tobtention de revetements marquables par laser UV avec 
un contraste eleve. 

10 L'invention a done pour objet un materiau de revetement apte au marquage par 

laser, a base de polymere fluore, contenant comme additif de 0,5 % a 5 % en poids d'au 
moins un polyimide comprenant des motifs repetitifs qui contiennent au moins un 
groupement Ar-X-Ar', dans lequel Ar et Ar' representent independamment un groupe 
aromatique monovalent ou divalent eventuellement substitue, et X represente un 

15 groupement -CO- ou -S-, ledit polyimide etant essentiellement exempt d'heteroatomes ou 
groupements heteroatomiques autres que -S- et autres que les groupements imides. 

Dans la presente demande, on appelle groupes aromatiques ou encore groupes 
aryles des groupes possedant un ou plusieurs noyaux benzeniques, naphtaleniques ou 
anthraceniques. 

20 Parmi ces materiaux, on citera notamment ceux pour lesquels ledit groupement 

-CO- est present dans un groupe divalent ou tetravalent de formule I : 

Ar-CO-Ar' (I) 

Ar et Ar' representant chacun independamment un groupement aryle monovalent ou 
divalent, eventuellement substitue ; et en particulier ceux pour lesquels ledit groupement 
25 -CO- est present dans un groupe aromatique divalent ou tetravalent de formule II ou III: 



O 
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R 



cm) 



Ri et R 2 representant independamment H ou un ou plusieurs substituants. 

Parmi les polyimides utilisables selon Finvention, on citera egalement ceux 
contenant un groupement -S- present dans un groupe aromatique divalent ou tetravalent de 
formule IV: 

Ar-f-S-Ar^S-Ar 1 

(IV) 

dans laquelle Ar et Ar' representent chacun un groupement aryle monovalent ou divalent, 
Ar" est un groupement arylene, m est le nombre zero ou un nombre entier egal a 1 ou 2, et 
les groupements Ar, Ar' et Ar" sont eventuellement substitues ; parmi ces composes, on 
citera ceux dans lesquels le groupement -S- est present dans un groupe aromatique divalent 
ou tetravalent de formule (V) : '■; 




dans laquelle R 3 , R 4 et R 5 representent independamment H ou un ou plusieurs substituants, 
et m est un nombre egal a 0, 1 ou 2, 
ou de formule VI : 

R 3 




(VI) 

dans laquelle R 3 , R4 et R 5 sont definis comme ci-dessus, R' 4 represente H ou un ou 
plusieurs substituants, et Z est une liaison covalente ou un groupe -(CH 2 )-, -CH(CH 3 )- ou 
-C(CH 3 ) 2 -. 

Les polyimides utilisables dans le materiau de revetement de l'invention sont 
notamment ceux qui contiennent des motifs de formule VII : 
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O O 



(VII) 

dans laquelle R represente un groupe aromatique tetravalent eventuellement substitue et R' 
est un groupe aromatique divalent eventuellement substitue, et dans laquelle Tun au moins 
des groupes R et R' contient au moins un groupement Ar-X-Ar' tel que defini 
precedemment. 

Parmi les polyimides utilisables, on citera notamment ceux pour lesquels R 
represente au moins un des groupements tetravalents de formules IIa ? Ilia, Va ou Via : 

O 



et : 




I 
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15 




(Via) 

Ri, R 2} R3, R4, R5 et R'4 representant independamment H ou 1 ou plusieurs substituants Z 
representant une liaison covalente, -CH 2 -, -CH(CH 3 )- ou -C(CH 3 ) 2 -, et les valences libres 
sont en position ortho l'une par rapport a l'autre ; 

ainsi que ceux pour lesquels R' represente au moins un des groupements divalents de 
formiile lib, Illb, Vb ou VIb : 

Q 




et 




(nib) 




(Vb) 




(VIb) 

Ri, R2, R3, R4, R5, R'4 et Z etant definis comme precedemment. 

On peut utiliser notamment les polyimides de formule VII dans lesquels soit les 
groupes R, soit les groupes R', contiennent des groupements Ar-X-Ar tels que definis dans 
l'une quelconque des revendi cations 1 a 4, et les autres groupes (soit R', soit R, selon le 
cas), n'en contiennent pas. Ces autres groupes sont notamment des groupes aromatiques 
divalents (cas de R') ou tetravalents (cas de R) contenant des groupements cycliques 
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derives du benzene ou du naphtaiene, eventuellement substitues par des halogenes, des 
alkyles inferieurs et des halogenoalkyles inferieurs. Lesdits autres groupes ont par exemple 
Tune au moins des structures suivantes : 




et 




dans lesquelles Y represente -CH 2 -, -CH(CH 3 )-, -C-(CH 3 ) 2 - et les cycles sont 

eventuellement substitues par des halogenes, des alkyles inferieurs ou des halogenoalkyles 

inferieurs. Bien entendu, lorsqu'il s'agit du groupement R de la formule VII, les structures 

correspondantes sont tetravalentes, de fa?on analogue aux structures Ila, Ilia, Va et Via, 
10 indiquees precedemment et lorsqu'il s'agit du groupement R' de la formule VII, ces 

structures sont divalentes, de fa<?on analogue a celle indiquee precedemment pour les 

formules lib, Hlb, Vb ou VIb. 

D'une fa?on generale, les substituants eventuellement presents sur les 

groupes aryles des polyimides utilises selon 1'invention sont notamment des halogenes (en 
1 5 particulier fluor ou chlore), des alkyles inferieurs (par exemple methyle, ethyle, n-propyle 

ou isopropyle), ou des halogenoalkyles inferieurs, en particulier des fluoro alkyles, y 

compris des perfluoroalkyles, par exemple le groupement -CF 3 . 

Dans la presente demande, un alkyle inferieur designe un alkyle ayant de 1 a 5 

atomes de carbone, et en particulier de 1 a 3 atomes de carbone. 
20 Bien entendu, dans les polyimides de formule VII, les groupements R et R' (ou 

une partie des groupements R et une partie des groupements R') peuvent tous deux 

contenir des groupes Ar-X-Ar\ 

Les polyimides utilisables selon Tinvention sont des produits connus ou 

peuvent etre prepares par des procedes connus consistant principalement a faire reagir un 
25 dianhydride intramoleculaire derive d'un acide aromatique tetracarboxylique ayant pour 

formule R(COOH) 4 avec une diamine de formule R'(NH 2 )2 ou un diisocyanate 

correspondant ; voir par exemple les procedes decrits dans le brevet US 5 066 760 et le 

brevet US 3 847 867. 



f 
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On peut utiliser par exemple le polyimide P84 de la firme HP Polymer, qui 
correspond a un polymere de formule VII avec R representaiit un groupement de type Ilia 
(avec Ri et R 2 representant H), et R' represente le groupement : 




On peut egalement utiliser le polyimide P84 HT de la meme firme, qui est un 
copolymere repondant a la formule VII avec des groupes R tetravalents de formule Ilia 
(avec Rl = R 2 = H), des groupes R tetravalents de formule 




et le groupe R' repondant a la formule 




10 

Pour incorporer le polyimide dans le polymere fluore, on melange le polyimide 
sous forme de poudre ayant par exemple des dimensions de particules de 2 a 12 (nm au 
polymere fluore qui est lui-meme sous la forme de poudre. 

Si on souhaite conferer au revetement une coloration, on peut ajouter en outre 
1 5 au materiau un pigment blanc ou colore, par exemple Ti0 2 ou un titanate. 

Le materiau de ^invention peut notamment etre mis sous la forme d'un ruban 
destine a etre enroule sur la surface a marquer par laser, par exemple sur la surface d'un 
cable electrique. 

Un tel ruban peut etre obtenu notamment par le procede dit d'extrusion 
20 lubrifiee qui consiste a melanger la composition a base de poudre de polymere fluore, de 
polyimide, et eventuellement de pigment, en melange avec un lubrifiant (par exemple celui 
commercialise par Exxon sous la denomination Isopar), pour realiser un melange lubrifie 
qui est ensuite compacte et extrude a travers une filiere appropriee pour obtenir le materiau 
sous la forme souhaitee, par exemple un ruban qui est ensuite soumis a une operation de 
25 calandrage entre deux cylindres, eventuellement avec etirage, pour obtenir un ruban de 
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faible epaisseur, et le lubrifiant est elimine, par exemple par evaporation. 

Le materiau de revetement de 1' invention peut egalement etre realise sous la 
forme d'un vernis, en dispersion aqueuse de polymere fluore charge d'additifs, qui est 
applique par exemple par immersion, suivie de sechage, du produit que Ton souhaite 
5 revetir. 

Apres application, le materiau de revetement est soumis a un traitement 
thermique de cuisson a une temperature superieure a la temperature de frittage. 

On a constate que rincorporation de polyimides dans les polymeres fluores 
augmente le risque de propagation d'arcs electriques. Toutefois, il a ete decouvert que, 
10 dans les cas ou le phenomene de propagation d'arcs electriques est a redouter, il est 
possible d'empecher cette propagation en ajoutant au materiau de revetement certains 
oxydes ou sels metalliques qui ont la propriete d'inhiber la propagation d'arcs electriques. 
Par exemple, on peut ajouter de 0,5 % a 3 % d'un tel agent inhibiteur, qui peut etre choisi 
notamment parmi Falumine, Foxyde de zinc et le borate de zinc. 
15 Ces oxydes ou sels metalliques sont ajoutes par exemple sous la forme de 

poudres ayant des dimensions de particules de 1 a 10 jj,m. 

L'invention s'etend a tout produit manufacture revetu par un materiau de 
revetement tel que defmi ci-dessus, par exemple un cable electrique. 

L'invention concerne egalement l'utilisation comme agent inhibiteur de la 
20 propagation d'arcs electriques dans des revetements a base de polymere fluore contenant 
comme additif au moins un polyimide tel que defmi ci-dessus, d'une charge choisie parmi 
l'alumine, 1'oxyde de zinc, le borate de zinc et leurs melanges, en particulier a raison de 
0,5 a 3 % en poids par rapport au poids dudit revetement. 

Les exemples suivants illustrent F invention r • 
25 Exemple 1 

On a prepare une composition a base de PTFE cru contenant 1 % de polyimide 

P84. 

On a prepare avec cette composition, par extrusion lubrifiee, un ruban ayant 
une epaisseur de 76 pm. . 
30 Le ruban obtenu a ete utilise pour le guipage d'un cable electrique revetu d'une 

sous-couche de polyimide (commercialise sous la denomination Kapton par Du Pont de 
Nemours). Le revetement de PTFE est fritte k une temperature de 380 °C 
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On a realise des essais de marquage avec un laser UV (densite d'energie 

0,8 J/cm 2 ). 

On obtient un marquage presentant un contraste de 82 %. 
Exemple 2 

On opere comme ci-dessus, en rempla?ant le polymere P84 par le copolymere 

P84 HT. 

Exemple 3 

On opere comme a Pexemple 1, mais on ajoute en outre a la composition de 
depart 1 % en poids d'alumine (reference BRH-15, fournisseur Alumines Durmax). 
On peut remplacer Falumine par l'oxyde de zinc ou le borate de zinc. 
Exemple 4 

On opere comme a Pexemple 1 , mais on ajoute en outre a la composition 0,5 % 
en poids de particules de Ti02. 
Exemple 5 

Pes essais de comparaison entre des rubans contenant differentes charges ont 
ete effectues pour evaluer leur performance en ce qui concerne la resistance a la 
propagation de Tare electrique. 

L'additif polyimide est;le P84 HT 

Les rubans de compositions suiyantes ont ete utilises : 

a) rubanlOO%PTFE : 

b) ruban PTFE contenant 0,8 % de polyimide 

c) ruban PTFE contenant 0,8 % de polyimide et 0,4 % d'alumine 

d) ruban PTFE contenant 0,8 %de polyimide et 0,8% d'alumine 

e) ruban PTFE contenant 0,8 % de polyimide et 1 ,2 % de borate de zinc. 
Des cables de calibre 22 ont ete revetus par guipage avec les rubans ci-dessus 

pour le test (essai a sec) sur la resistance a ramor<?age et a la propagation d'arc electrique 
selon la norme europeenne Pr NF EN 3475-604. devaluation du taux de perte sur les 
18 eprouvettes (faisceaux de sept cables) testees sous six intensites de courant Electrique 
(trois par intensite) dans chaque type de ruban est donnee dans le tableau 1 ci-dessous : 



1 er depot 



/ 

10 



Tableau 1 



Ruban 


Perte % 


(a) 


0 


(b) 


15 


(c) 


8 


(d) 


1 


(e) 


3 



Exemple 6 

Des essais de marquage de divers polyimides ont ete realises avec un laser 
5 excimere de longueur d'onde 308 nm 5 energie 1 J/cm 2 . 

Les polyimides etudies etaient les suivants : 

film de poly (4, 4'-oxydiphenylenepyromellitimide) commercialise sous 
la denomination Kapton par Du Pont de Nemours, 

polyimide Vespel, commercialise par Du Pont de Nemours, ayant la 
1 0 meme structure que le Kapton, mais sous forme de poudre. 

polyimide Apical, commercialise par Kaneka. 
Le polyimide Apical a la meme structure que le Kapton, la seule difference etant que le 
Kapton est durci chimiquement, tandis que T Apical est durci thermiquement 
polyimide Aurum, commercialise par Mitsui Toatsu. 
1 5 La structure du polyimide Aurum, decrite a Taide de la formule VII, correspondrait au cas 
ou R est un radical phenyle tetravalent et R' est un groupement 

— (m-C 6 H 4 )— O — (P-C 6 H 4 ) — 0 (m-C 6 H 4 )— . 

- polyetherimide Ultem (General Electric), dont la structure, decrite a 
Taide de la formule VII, correspondrait au cas ou R est un radical semblable a celui 
20 de la formule Via ci-dessus, avec R 3 = R4 - R'4 = Rs = H, et Z = -C(CH 3 )- 2 , mais 

dont les heteroatomes -S- seraient remplaces par -0-, et R' est un groupe -m-C 6 H 4 -. 
Les resultats sont resumes dans le tableau 2 suivant : 
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Tableau 2 



Polyimide 


Marquabilite 


Contraste 


Kapton 


non 


_ 


Vespel 


non 


- 


Apical 


non 




Aurum 


non 




Ultem 


non 




P84 


0U1 


eleve 


P84 HT 


OUl 


eleve 



Ces essais montrent que les polyimides et polyetherimides ne sont pas tous 
aptes au marquage par laser. Seuls les polyimides tels que definis dans la presente 
dernande ont ete trouves aptes au marquage par laser. . 
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REVINDICATIONS 

1. Materiau de revetement apte au marquage par laser, a base de polymere 
fluore, contenant comme additif de 0,5 % a 5 % en poids d'au moins un polyimide 

5 comprenant des motifs repetitifs qui contiennent au moins un groupement Ar-X-Ar\ dans 
lequel Ar et Ar 5 represented independamment un groupe aryle monovalent ou divalent 
eventuellement substitue, et X represente un groupement -CO- ou -S-, ledit polyimide etant 
essentiellement exempt d'heteroatomes ou groupements heteroatomiques autres que -S- et 
autres que les groupements imides. 

10 2. Materiau selon la revendication 1, dans lequel au moins 50 %, et en 

particulier au moins 60 % des motifs dudit polyimide contiennent au moins un groupement 
Ar-X-Ar\ 

3. Materiau selon la revendication 1 ou 2, presentant Tune au moins des 
caracteristiques suivantes : 
15 - ledit groupement -CO- est present dans un groupe divalent ou 

tetravalent de formule I : 

Ar-CO-Ar' (I) 

Ar et Ar' representant chacun independamment un groupement aryle monovalent ou 
divalent, eventuellement substitue ; 
20 - ledit groupement -CO- est present dans un groupe aromatique 

divalent ou tetravalent de formule II ou III: 



O 




Rj et R 2 representant independamment H ou un ou plusieurs substituants. 
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4. Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes, presentant 
1'une au moins des caracteristiques suivantes : 

ledit groupement -S- est present dans un groupe aromatique divalent 



ou tetravalent de formule IV: 



Ar-f-S-Ar^-s-Ar' 



m 



(IV) 



dans laquelle Ar et Ar' representent chacun un groupement aryle monovalent ou divalent, 
Ar" est un groupement arylene, m est le nombre zero ou un nombre entier egal a 1 ou 2, et 
les groupements Ar, Ar' et Ar" sont eventuellement substitues ; 

ledit groupement -S- est present dans un groupe aromatique divalent 
ou tetravalent de formule V : 



dans laquelle R 3 , R4 et R 5 representent independamment H ou un ou plusieurs substituants, 
et m est un nombre egal a 0, 1 ou 2, 
ou de formule VI : 



dans laquelle R 3 , R4 et R 5 sont definis comme ci-dessus, et R' 4 represente H ou un ou 
plusieurs substituants, et Z represente une liaison covalente ou un groupement -CH 2 -, 

-CH(CH 3 )- ou -C(CH 3 ) 2 -. 

5. Materiau de revetement selon Tune des revendications precedentes, dans 
lequel le polyimide contient des motifs de formule VII : 




(V) 




(VI) 
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(VII) 

dans laquelle R represente un groupe aromatique tetravalent eventuellement substitue et R' 
est un groupe aromatique divalent eventuellement substitue, et dans laquelle l'un au moins 
des groupes R et R' contient au moins un groupement Ar-X-Ar' tel que defini dans Tune 
quelconque des revendications precedentes. 

6. Materiau selon la revendication 5, dans lequel R represente au moins un 
des groupements tetravalents de formules Ha, Ilia, Va ou Via : 

O 

R 2 




(Ha) 



et 



10 




(Va) 



ler depot 
15 




Ri, R2, R3, R4, R5 et R 4 representant independamment H ou un ou plusieurs substituants, Z 
representant une liaison covalente ou un groupement -CH 2 -, -CH(CH 3 )- ou -C(CH 3 K et les 
valences libres sont en position ortho Tune par rapport a Pautre. 

7. Materiau selon Tune quelconque des revendications 5 et 6, dans lequel R' 
represente au moins un des groupements divalents de formule lib, Illb, Vb ou VIb : 



et : 




Ru R2, R3, R4, R5 et R' 4 representant chacun independamment H ou un ou plusieurs 
substituants, et Z representant une liaison covalente ou un groupement -CH 2 - 5 -CH(CH 3 )- 
ou -C(CH 3 ) 2 -. 

8. Materiau selon Tune quelconque des revendications 5 a 7, dans lequel soit 
les groupes R, soit les groupes R', contiennent des groupements Ar-X-Ar' tels que definis 
dans Tune quelconque des revendications 1 a 4, et les autres groupes (soit R\ soit R, selon 
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le cas), n'en contiennent pas. 

9. Materiau selon la revendication 8, dans lequel lesdits autres groupes sont 
des groupes aromatiques divalents (cas de R') ou tetravalents (cas de R) contenant des 
groupements cycliques derives du benzene ou du naphtaiene, eventuellement substitues, 
par des haiogenes, des alkyles inferieurs et des halogenoalkyles inferieurs. 

10. Materiau selon la revendication 9, dans lequel lesdits autres groupes ont 
Tune au moins des structures suivantes : 




et 




10 dans lesquelles Y represente -CH 2 -, -CH(CH 3 )-, -C-(CH 3 ) 2 - et les cycles sont 
eventuellement substitues par des haiogenes, des alkyies inferieurs ou des halogenoalkyles 
inferieurs. 

11. Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes, contenant 
en outre de 0,5 % a 3 % d'un oxyde ou sel metallique inhibiteur de la propagation d'arc 

15 electrique. 

12. Materiau selon la revendication 10, dans lequel l'inhibiteur de propagation 
d'arc electrique est choisi parmi l'alumine, l'oxyde de zinc et le borate de zinc. 

13. Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes, presentant 
Tune au moins des caracteristiques suivantes : 

20 - il contient en outre un pigment blanc ou colore ; 

le polymere fluore est le PTFE ; 

il se presente sous la forme d'un rub an. 

14. Produit manufacture revetu par un materiau tel que defini dans 1'une 
quelconque des revendications precedentes. 

25 15. Utilisation, comme agent inhibiteur de la propagation d'arcs electriques 

dans des revetements a base de polymere fluore contenant comme additif au moins un 
polyimide tel que defini dans 1'une quelconque des revendications 1 a 9, d'une charge 
choisie parmi Palumine, Toxyde de zinc, le borate de zinc et leurs melanges. 
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16. Utilisation selon la revendication 15, dans laquelle ledit agent inhibiteur est 
present a raison de 0,5 % a 3 % en poids, par rapport au poids dudit revetement. 



reQuele 30/10/02 
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